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ESTUDIO DE LA ADSORCION y 
DESORCION DE COBRE EN PRESENCIA 
Y AUSENCIA DEL PLAGUICIDA 
AMINOTRIAZOL: EFECTO DE LA 
ADICION DE RESIDUOS ORGANICOS 
SOAIL~HO 
El uso de fertilizantes y plaguicidas se ha incrementado en los últimos años a causa 
de la baja productividad de los suelos y al control de plagas y enfermedades. Sin embargo, 
su utilización no ha sido del todo racional, lo que ha provocado que su uso masivo e 
incontrolado produzcan efectos de diferente índole sobre la calidad y potencialidad del 
suelo, así como sobre la calidad de las aguas subterráneas y superficiales, usadas tanto para 
el riego como para el consumo humano. 
Por otra parte, los fertilizantes agrícolas y formulaciones de plaguicidas contienen 
diversoso metales pesados, bien como impurezas o como constituyentes activos. Estos 
metales tienen efectos contaminates importantes debido a su elevada toxicidad, afectando de 
gran forma la salud de los seres vivos. 
El problema de los metales pesados está relacionado con el nivel de industrialización 
del país, ya que cuanto mayor sea éste, mayor será la contaminación ocasionada por estos 
elementos, debido a sus fuentes principales de aporte, tales como lodos de depuradoras y 
residuos urbanos, residuos de aguas de minas y de otras industrias. 
La evolución tanto de los plaguicidas como de metales pesados en suelos depende 
principalmnete de sus reacciones de adsorción - desorción, que son las que determinan la 
concentración disponible para otros procesos que regulan también su dinámica y su 
potencial actividad como contaminantes. 
El suelo tiene un papel importante en todo el proceso, al ser un sistema complejo, 
formado por diversas fracciones y en el que coexisten en equilibrio distintas fases al mismo 
tiempo hace que las relaciones entre plaguicidas y metales pesados tenga mayor o menor 
efecto. 
Debido a la complejidad del sistema suelo, es fundamental para tener un 
conocimiento más profundo del comportamiento de los plaguicidas y metales pesados en los 
suelos, debe el estudio de las reacciones implicadas en componentes individuales de los 
mismos, especialmente en su fracción coloidal, que es la que determina su reactividad. 
La bibliografia acerca de plaguicidas y metales pesados en los suelos y su fracción 
coloidal es extensa, sin embargo, es poca la atención dedicada a las relaciones y mecanismos 
que ocurren cuando ambos están presentes, tales como competencia por los sitios de 
adsorción, precipitación, solubilización, complejación, efectos sinérgicos de unos sobre 
otros, etc. 
Por la importancia que tiene las reacciones de adsorción-desorción de metales 
pesados y plaguicidas en los suelos como en su fracción coloidal y a su vez, de las 
interacciones de unos sobre otros en dichas reacciones, se ha considerado oportuno un 
estudio de dichos procesos. Para ello, se ha escogido el metal pesado cobre y el plaguicida 
aminotriazol, realizándose este estudio en suelos con y sin residuos orgánicos. 
El metal pesado cobre se ha elegido por su gran uso agrícola, ya que se trata de un 
fungicida cásico de acción preventiva. 
El plaguicida utilizado es el aminotríazol que es básico, y de amplia actividad 
herbicida. 
Con respecto, a los suelos, se ha elegido un suelo arenoso, típico en los cultivos de 
fresas al que se le ha agregado residuos como enmiendas orgánicas. 
La fracción arcilla de los suelos está constituída por una parte inorgánica y otra 
orgánica; la parte inorgánica está formada por minerales de tamaño microscópico, 
productos de la dinámica del suelo o bien que preexisten en la roca o en el sedimento; la 
segunda representa un porcentaje más pequeño y en su mayor parte está complejado con la 
parte inorgánica. 
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En el estudio de la fracción inorgánica de los suelos, la mayoría de los trabajos 
prestan atención a los silicatos presentes o a otros componentes como el hierro y el 
aluminio. Los óxidos como los hidróxidos, están presentes en casi todos los suelos, 
influyendo en un alto grado en las propiedades como, el color rojo, caracterísitico de los 
suelos que los contienen; poseen sitios de adsorción para aniones y cationes importantes en 
la nutrición de las plantas. 
Por lo anteriormente expuesto, la presente memoria tiene como objetivo: el estudio 
de las reacciones de adsorción-desorción del cobre en presencia y ausencia del plaguicida 
aminotriazol, en un suelo arenoso sin tratar y tratado con tres tipos de residuos orgánicos 
Por otra parte, son muchos los aspectos que se pueden estudiar en los suelos 
entre los que se destacan, macro y micromorfología, composición química y otros, pero 
todos estos aspectos, así como las propiedades físico-químicas de los suelos de las que 
dependen sus aplicaciones prácticas, vienen determinadas por la composición de la fracción 
arcilla, la cual está relacionada con los agentes formadores, clima, vegetación y otros, y con 
el material original, de ahi, la gran importancia que tiene el conocimiento de ésta fracción. 
La segunda parte de esta memoria tendrá los siguientes objetivos: 
- Caracterizar mediante la difracción de rayos X. los diferentes tipos de minerales 
presentes en la fracción arcilla de suelos de diferentes características. 
- Extraer y determinar el contenido de hierro libre en la fracción arcilla de dos suelos. 
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1.1. COMPONENTES DE LA FRACCION COLOIDAL DEL SUELO 
La fracción coloidal es aquella que abarca las partículas de diámetro menor a 2 oúcras. 
Es en ella donde tienen lugar la mayor parte de los procesos fisicos y químicos del suelo, ya que 
por tratarse de partículas de pequeño tamaño poseen una alta superficie o alta reactividad 
superficial, siendo la parte dooúnante en las interacciones entre moléculas de plaguicidas y el 
suelo, de alú que la mayor parte de las reacciones de interfase sólido-líquido en los suelos que 
son responsables de muchos procesos, está asociada a los componentes coloidales del suelo. 
El fenómeno de la adsorción de especies tanto orgánicas como inorgánicas en el suelo, 
está relacionado con la estructura química y superficial de cada uno de los componentes 
coloidales, los cuales básicamente se dividen en orgánicos e inorgánicos. 
1.1.1. Componentes Orgánicos 
Los coloides orgánicos del suelo han sido muy estudiados, pero a pesar de eUo, son 
materiales poco conocidos, sobre todo las sustancias húoúcas, debido a su complejidad y 
heterogeneidad, ya que no representan realmente un compuesto o sustancia definida sino una 
mezcla compleja de diversas sustancias. 
Los componentes orgánicos del suelo pueden clasificarse en dos grandes grupos: 
a) Sustancias no húmicas 
Están constituidas por macromoléculas orgánicas, tales como enzimas, ácidos nucIeicos, 
polisacáridos, proteínas, Iípidos, pigmentos, resinas, Iigninas y taninos. Son, en general, 
compuestos de bajo peso molecular y constituyen un material de transición para la formación del 
segundo grupo, ya que por lo general, se descomponen y metaboIizan con rapidez. 
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b) Sustancias húmicns 
Son una mezcla de productos de alteración y síntesis, con gran estabilidad biológica, así 
como similitud en sus propiedades fisico-quimicas, tales como color amariUo-marrón ó marrón-
negro, carácter ácido, alto peso molecular, etc. Las sustanc~as húmicas son los materiales 
orgánicos del suelo con mayor contenido en carbono. Debido a su heterogeneidad y complejidad 
no son bien conocidas a pesar de haber sido ampliamente estudiados. 
Las sustancias húmicas se dividen por lo general en tres grupos, según su solubilidad a 
diferentes valores de pH: ácidos húmicos, solubles en álcalis; ácidos fiílvicos, solubles en álcalis y 
ácidos; y huminas, insolubles en álcalis y en ácidos. 
Las carcteristicas más importantes que tienen todas las fracciones húmicas son: 
resistencia a la degradación microbiana, facilidad para formar sales estables solubles e insolubles 
en agua, así como complejos con iones metálicos y óxidos, interacciones con los minerales de la 
arciUa y compuestos orgánicos. 
1.1.2. Componentes inorgánicos 
Compuestos principalmente por silicatos laminares, óxidos y oxihidróxidos de Fe, Al, 
Mn. 
a) Silicatos laminares 
Los silicatos son los componentes de las fracción arciUa del suelo más importantes desde 
el punto de vista de la adsorción, junto con la materia orgánica del mismo, no solo por su 
abundancia en los suelos, sino por presentar altos valores de superficie especíifca por su pequeño 
tamaño de partícula y capacidad de cambio, así como por poseer en su mayoría una alta 
superficie interna. 
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La red atómica de los silicatos laminares se puede considerar formada por dos tipos de 
unidades estructurales: una de ellas compuesta por tetraedros de Si04, que comparten sus 
vértices y otra constituida por dos planos de oxigenos ó hidroxilos entre los que iones A13+, Fe3 +, 
Mn2+ , etc., se encuentran ocupando intersticios en coordinación octaédrica. 
Los distintos minerales de la arciUa difieren en la naturaleza, disposición y modo como se 
ordenan ambos tipos de unidades estructurales en la lámina elemental. La disposición de las 
capas puede darse de las siguientes formas: 
- En proporción 1~1, dan lugar a los minerales de la arciUa de fórmula general M23SiOs(0H)4, 
Uamados del tipo 1: 1. La estructura de la lámina consiste en una unidad formada por una capa 
octaédrica y otra tetraédrica, las cuales originan cinco planos que desde arriba hacia abajo, 
incluyen O, Si, (O, OH), Al, (OH). Dentro de este grupo, las especies dioctaédricas o subgrupo 
de la caolinita, han sido los más estudiados en cuanto a la interacción con compuestos orgánicos, 
pues el subgrupo de la serpentina no ha recibido mucha atención. En las figuras 1, 2 Y 3, se 
muestran una estructurageneral de la lámina 1: 1 del subgrupo de la caoIinita, de la caoIinita y de 
la haloisita respectivamente. La haloisita es un mineral que posee moléculas de agua entre las 
láminas, la pérdida de éstas moléculas produce la metahaloisita. 
- En proporción 2:1, los minerales del tipo 2: 1, son estructuras muy diversas y existen 
muchas especies minerales en los suelos. La estructura de las láminas 2: 1, consisten en una capa 
de octaedros situados entre dos tetraedros y de fórmula general M2-3SiO IO(0H)2. Las esmectitas 
dioctaédricas y especialmente la montmorilIonita, silicatos con cationes cambiables y agua en el 
espacio interIaminar, son los minerales de este grupo más estudiados con relación a los 
fenómenos de adsorción de especies orgánicas. También la vermiculita, con cationes cambiable y 
agua en el espacio interlaminar y las ilitas con potasio, con potasio interlaminar pero con 
posibilidades de algunos cationes cambiables, son otros minerales de este grupo que pueden 
adsorber compuestos orgánicos en su espacio interIaminar. En las figuras 4, 5 Y 6, se 
representan una estructura general de los minerales 2: 1, de la mica (ilita) y de la vermiculita y la 
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esmectita. Trioctaédricas, minerales de las arciUa con todas las posiciones octaédricas ocupadas. 
Dioctaédricas, minerales con una posición vacante de cada tres octaédricas. 
- En proporción 2:1:1, de forma que se unen cuatro capas, resultanto un mineral en el que 
unidades del tipo 2: 1 alternan con planos M(OH)2.3 en el que los M2+ Ó M3+ están coordinados 
octaédricamente. En éstas estructuras se pueden dar sustituciones isomórficas del Si4+ y/o de 
M2H3+ por cationes de tamaño similar, pero de carga generalmente más baja. Según el número de 
cationes sustituídos resultarán minerales de carga superficial diferente. Esta deficiencia de carga 
positiva puede ser equilibrada mediante la incorporación de cationes, sean o no cambiables. 
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b) Oxidos y Oxihidróxidos 
La alteración de los minerales primarios, libera cationes y aniones que posteriormente se 
vuelvena combinar, para originar otros minerales más estables. Estos componentes del suelo 
presentan una gran reactividad superficial, están construídos por unidades MX,; -, siendo M"'+ 
un catión metálico que está rodeado por 6 aniones X'". 
Los óxidos y oxihidróxidos son muy abundantes en el suelo, debido a que se pueden 
encontrar formando películas sobre otros componentes, como silícatos laminares y carbonatos, y 
su presencia no se puede limitar únicamente a los suelos de carga variable (Fordlam y Norrish, 
1979). Debido a su gran importancia en la litosfera y a su baja solubilidad en el rango normal de 
pH del suelo, los óxidos de aluminio, hierro y manganeso son los más importantes. 
La gibbsita A1(OH)3, es el mineral de aluminio más abundante en los suelos. Esta 
asociado a etapas de alteración recientes en suelos sometidos a procesos internos de 
desbasificación y de pérdida de sílice. Se origina en la alteración de minerales que contienen Al, 
como los feldespatos, minerales de la arcilla, etc. (Scheffer y Schatschabe~ 1976) 
Las condiciones de formación de la gibsita implican un pH no muy ácido. Tiene una 
capacidad de cambio muy baja, por lo que los suelos en los que está presente, tienen una baja 
fertilidad natural. 
En cuanto a los óxidos de hierro, éstos desempeñan un papel importante en los suelos, 
debido principalmente a las propiedades especificas del metal y sus iones y especialmente a la 
facilidad con que cambian su estado de oxidación, pudiendo formar complejos con numerosos 
productos orgánicos y minerales. 
Las fuentes de hierro en los suelos, las constituyen diversos minerales primarios 
ferromagnesianos, destacando los piroxenos, anfiboles, algunas variedades de granate, 
filosilicatos como biotitas, olivino, etc. A difrencia del aluminio, solo una pequeña parte del 
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hierro se incorpora a la estructura de los filosilicatos, particularmente a los minerales 2: 1, ó bien, 
formando complejos con la materia orgánica. 
Los óxidos de hierro junto a la materia orgánica contribuyena pigmentar el suelo. Estos 
depende del tipo de óxido y constituyen un factor importante en la clasificación de los suelos 
(Torrent, et al 1983). Diversos fenómenos tales como la formación de agregados, cementación, 
formación de panes, nódulos, plintitas, etc., están muy relacionados con la presencia de óxidos 
de hierro (Douchaufour, 1984; Torrent, et al 1983). 
Además de su propia naturaleza, la elevada superficie de los óxidos de hierro, hace que 
muchas propiedades de los suelos dependen de la presencia de estos, aSi, determinados aniones 
como fosfatos, y molibdatos, silicatos y elementos traza como Cu, Pb, Zn, Ca, Ni, algunos de 
eUos esenciales para el crecimiento de las plantas pueden ser adsorbidos por los óxidos de hierro 
(Madrid, 1981; Scwertmann y Taylor, 1977). 
La goetita (FeOOH), es el mineral más común de los óxidos de hierro y es el responsable 
del color pardo o amariUento de muchos suelos. La hematite es menos frecuente que la goetita y 
generalmente se presenta en asociación con eUa. Es de color rojo briUante y su presencia en los 
suelos es la responsable del color rojo de los mismos (Torrent, et al, 1983). 
La goetita como la hematite son minerales estables a la oxidación ambiental, y la 
presencia de estos en suelos bien aireados (generalmente asociados con gibsita y caolinita), 
indican un estado avanzado de alteración. El ión férrico F e3+ puede ser reducido a ión ferroso 
Fe2+ bajo condiciones reductoras que pueden darse en suelos saturados, así la goetita y la 
hematite son inestables en condiciones reductoras. El ión ferroso es más soluble que el férrico y 
puede tener mayor movilidad en el suelo. El Fe2+ puede reoxidarse a Fe3+ cuando vuelvan las 
condiciones oxidantes y puede precipitar la goetita, lepidocrocita ó ferrihidrita. 
e) Otros componentes de los suelos 
En los suelos existen otros elementos que de una u otra forma tienen un papel importante 
en la formación del suelo. Entre estos componentes están los carbonatos, feldespatos y el cuarzo. 
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- Carbonatos: La calcita y la dolomita, son carbonatos que están prsentes en una amplia 
variedad de suelos. Tienen una solubilidad moderada en agua, por lo que se alteran con 
facilidad y precipitan en otras zonas como formas minerales diferentes (Doner y 
Lynn, 1989). Estos minerales precipitan en los suelos de climas áridos y semiáridos, 
originando horizontes cálcicos y petrocálcicos. 
- Feldespatos: estos son los silicatos más abundantes de la corteza terrestre, más de 
un 50% de las rocas ígneas, están constituídas por feldespatos, por lo que ejercen gran 
influencia en la formación de los suelos (Correns, 1963). 
- Cuarzo: La sílice, Si02, se presenta en la naturaleza en varias formas polimórficas, 
como el cuarzo, tridimita, cristobalita, etc., así como en formas no cristalinas e 
hidratadas. 
1.2. PLAGUICIDAS 
Los plaguicidas son una amplia variedad de compuestos, generalmente orgánicos, 
preparados sintéticamente, y que se usan para controlar, destruir malas hierbas y plagas de 
insectos, con el fin de incrementar y proteger la producción agricola. 
Los plaguicidas orgánicos pueden agruparse en varias clases, dependiendo de su 
naturaleza química. De acuerdo con Weber (1972, 1994), el esquema de clasificación es el 
siguiente: 
1. Plaguicidas iónicos 
a) Catiónicos 
b) Básicos 
c) Acidos 
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d) Otros compuestos 
2. Plaguicidas no iónicos ó neutros 
- Herbicidas de anilida y amidas 
- Plaguicidas carbamatos y carbanilatos 
- Plaguicidas de hidrocarburos c\orados 
- Herbicidas de dinitroanilina y reguladores del crecimiento 
- Plaguicidas fumigantes 
- Insecticidas organo fosforados 
- Plaguicidas de fenilurea 
- Plaguicidas piretroides 
- Herbicidas tiocarbamatos 
Los plaguicidas, en general, son compuestos orgánicos con propiedades tóxicas 
conocidas. Por eUo, es necesario saber qué tipo de interacción tiene lugar entre cualquier familia 
o tipo de plaguicida y los suelos y constituyentes de los mismos. Dentro de un mismo grupo o 
serie análoga de éstos compuestos, la adsorción por componentes del suelo es un proceso que 
está controlado por la solubilidad del plaguicida en agua (Bailes y col., I %8). 
En general, por ser los plaguicidas catiónicos los más solubles en agua, son los más 
fuertemente adsorbidos por los coloides del suelo, mediante una reacción de cambio catiónico en 
el espacio interlarninar de las arcillas (Weed y Weber, 1969; Knigh y Tomlinson, 1967). 
Los plaguicidas básicos pueden adsorberse también de la misma forma que los catiónicos 
si previamente sufren una protonación, por lo que su adsorción depende de su pKa y del pH del 
medio (Weber, 1970). 
Los plaguicidas aniónicos (ácidos), tienden a estar adsorbidos a bajos valores de pH, ya 
que los grupos funcionales ácidos de la molécula pueden aceptar protones, dando lugar a 
especies no cargadas y produciéndose la adsorción en forma molecular. Este tipo de adsorción 
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viene detenninada por interacciones ion-dipolo. En medio ácido estos compuestos pueden 
adquirir carga positiva y adsorberse como cationes (Theng, 1974). 
1.3. INTERACCION DE PLAGUICIDAS CON LOS COLOIDES DEL SUELO 
1.3.1. Evolución de los plaguicidas en los suelos 
El estudio de la evolución de los plaguicidas en el suelo es la de mayor ínteres que sobre 
el agua, el aire o plantas, ya que la mayor parte de estos cuando se aplican llegan a ponerse en 
contacto con la superficie del suelo. 
La medida de la cantidad de compuesto orgánico adsorbido mediante isotermas de 
adsorción, indica la capacidad de un suelo o constituyentes del mismo para unirse a una especie 
química. Normalmente, estas medídas se realizan en soluciones relativamente diluidas del 
compuesto orgánico que se adsorbe, lo cual no responde a la realidad del equilibrio que puede 
llegar a tener lugar en las condiciones de campo. 
Las interacciones que gobiernan los procesos de adsorción son fundamentalmente de 
carácter electrostático o culómbicas. Los procesos arcilla-compuestos orgánicos, se han 
dividido, según Mortland (1970), sobre la base de los procesos que conducen su formación: 
cambio catiónico y aniónico, enlace covalente, enlace de hidrógeno, enlace n e ión-dipolo, así 
como interacciones resultantes de las fuerzas de van der Waals y efectos de entropia. Hay que 
añadir los procesos de transferencia de carga (que pueden considerarse como formas de enlace 
de hidrógeno o de ión-dipolo), y los cambio de ligando que pueden ser importantes para el 
enlace de algunos compuestos orgánicos a las sustancias húmicas. 
Los procesos de la dinámica de los plaguicidas en suelos pueden englobarse en dos 
grandes grupos: procesos de transferencia y procesos de transformación. Entre los procesos de 
transferencia se encuentran: 
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• adsorción, exudación y retención por plantas 
• adsorción-desorción 
• volatilización 
• lixiviación y flujo capilar 
• erosión 
Entre los procesos de transformación se pueden mencionar: 
• descomposición quimica 
• degradación fotoqliimica 
• degradación biológica 
Si bien todos estos procesos tienen importancia en las dinámicas, transformacion y 
transferencia de los plaguicidas, los procesos de adsorción-desorción revisten más, ya que 
influyen en todos los procesos anteriormente mencionados, De ahi, que se comentará a 
continuación los procesos de adsorción-desorción, 
1.3.2. Adsorción de plaguicidas en suelos 
Los procesos de adsorción y desorción son entre todos los procesos, los de mayor 
importancia, ya que son los que, directa e indirectamente, condicionan la magnitud de los demás. 
Además de las características fisico-químicas del plaguicida y la composición coloidal del suelo, 
los procesos de adsorción-desorción, se encuentran además influenciados por la humedad, la 
temperatura y el estado de saturación en las bases de los coloides del suelo. 
La adsorción puede definirse como cualquier cambio en la concentración en una interfase 
que es diferente del seno de la fase (solución, gas, sólido). El sistema suelo está formado de 
muchas fases, que incluyen sólidos, partículas coloidales, solución del suelo, soluto como 
nutrientes, plaguicidas y otras sustancias orgánicas naturales presentes, gases como CO2, O2, y 
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vapores de herbicidas volátiles y otros orgánicos. La complejidad del sistema es la razón 
principal por la que no se describen adecuadamente las reacciones de adsorción-desorción de 
herbicidas en los suelos (Gibbs, Teller). 
Un factor adicional a tener en cuenta en estas reacciones, es la variedad de mecanismos 
de adsorción que son posibles, dependiendo de las propiedades químicas y fisicas del herbicida. 
Los herbicidas iónicos son adsorbidos por los coloides del suelo mediante fuerzas culómbicas 
dependiendo de su carga iónica. Las especies catiónicas se adsorben por reacciones de 
intercambio catiónico, las especies aniónicas son repelidas por los coloides del suelo cargadas 
negativamente y atraídos hacia los cargados positivamente, los aniones fosforados se complejan 
con los coloides del siJelo por intercambio de ligando y por reacciones de precipitación, y las 
especies moleculares de los herbicidas se unen a los coloides del suelo por enlaces de hidrógeno 
(fuerzas dipolo-dipolo dirigidas directamente), complejos de transferencia de carga, o por 
fuerzas de van der Waals. 
Los diferentes mecanismos de adsorción dan lugar a difrentes tipos de isotermas 
(Calvet, 1989). De acuerdo con Giles y col, (1960), se pueden establecer cuatro tipos diferentes 
de isotermas, que implican una afinidad distinta del adsorbato por el adsorbente. Así, las 
isotermas tipo S, sugiere una afuúdad de la superficie por el adsorbato menor que la de la 
solución, probablemente debida a la competencia entre el adsorbato y el disolvente. Las 
isotermas L, indican una afinidad relativamente alta de la superficie por el adsorbato que 
disminuye al aumentar la adsorción como consecuencia de una disminución en la superficie 
disponible. Las isotermas tipo H, son un caso extremo de la curva L, sugiere una afinidad muy 
alta. La curva e, presenta una pendiente constante hasta alcanzar la adsorción máxima 
disponible, y es debida a una distribución constante del adsorbato entre la interfase y la solución. 
La desorción es el proceso inverso a la adsorción, es un proceso menos estudiado. La 
desorción de las moléculas adsorbidas puede ser total (adsorción reversible) o puede no serlo en 
gran medida (adsorción parcialmente irreversible). Las diferncias entre las isotermas de adsorción 
y desorción obtenidas para un mismo soluto es lo que se denomina histéresis, es decir, la 
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cantidad de soluto retenido por el adsorbente en los procesos de desorción es diferente de la 
esperada de acuerdo con su isoterma de adsorción, para una concentración de equilibrio dada. 
Las cantidades de herbicida adsorbido en suspensiones de suelo acuosas alcanzan desde 
menos de un 1 % en isotermas tipo S hasta un 100% para isotermas tipo H, muchos de estos 
valores depende del pH del sistema. Por otra parte, los herbicidas y sus metabolitos pueden 
llegar a ser no extraíbles en los suelos. 
La capacidad de adsorción de los suelos, normalmente se encuentra altamente 
correlacionado con el contenido de materia orgánica de los mismos, aumentando a medida que 
aumenta el contenido de ésta. 
L3.2.1. Adsorción de plaguicidas sobre silicatos laminares 
La adsorción de plaguicidas y en general, de moléculas orgánicas dependerá tanto de 
factores propios de la misma molécula (grupos funcionales, tamaño, capacidad de protonación y 
otros) como de factores propios de los silicatos laminares (naturaleza del silicato, densidad de 
carga laminar, naturaleza del catión que satura el espacio interlaminar). Las reacciones 
implicadas pueden ser racionalizadas de la siguiente forma: 
A.- Reacciones de cambio iónico 
1) Cambio catiónico 
Los cationes orgánicos se pueden adsorber en minerales de la arcilla mediante el 
intercambio de iones metálicos inorgánicos que saturan la carga negativa estructural de 
los silicatos laminares. La reacción puede expresarse como: 
R+ + W-arciUa __ R+-arciUa + W 
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El intercambio requiere que el catión orgánico (R), penetre primero en la región 
interlaminar y posteriormente desplace a los iones metálicos orgánicos (M') unidos a las 
superficies internas. 
Las caracteristicas químicas y estructurales del silicato laminar tienen una marcada 
influencia en la velocidades de intercambio. La carga total de las capas del silicato y su 
localización (octaédrica y tetraédrica), así como el tamaño y valencia de los cationes 
inorgánicos saturantes, determinan la fuerza de la atracción electrotática entre las 
láminas. La atracción entre las láminas será mayor para los silicatos de mayor carga 
laminar saturados con cationes monovalentes de mayor tamaño y menos hidratados (K, 
Rb, NH.¡, Cs); que conducen a la contracción del espaciado basal. Por el contrario, 
cationes como el Na, Li, Ca ó Mg, a causa de sus mayores energias de hidratación, la 
atracción no es tan fuerte, de modo que los cationes son más móviles y más mcilmente 
intercambiables (Sparks, 1985). 
2) Adsorción de moléculas orgánicas protonadas 
Además de la adsorción de cationes orgánicos en los espacios interlaminares de las 
arcillas por cambio iónico y muchos otros compuestos orgánicos pueden adsorberse 
convirtiéndose en cationes en la superficie de la arcilla mediante una protonación. 
Dependiendo del valor del pKa de los compuestos ionizables, de la acidez superficial y 
del pH de la solución implicada, es evidente que incluso compuestos orgánicos 
débilmente básicos son capaces de protonarse. 
U no de los procesos por el que puede protonarse una molécula orgánica, es que haya 
una transferencia de los protones que ocupan sitios de cambio hacia la especie neutra. La 
reacción se puede expresar como: 
RH' + M' -arcilla _ RH' -arcilla + M' 
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siendo R, cualquier base orgánica capaz de protonarse. A un pH dado, la concentración 
de cationes en solución en relación a la concentración de moléculas no cargadas depende 
del valor de pK de la base. Si el pH se ajusta al valor del pK, entonces la relación de 
catión a base libre es igual a la uJÚdad. El intercambio catióJÚco puede ser acompañado 
de adsorción de moléculas neutras de la rJÚsma especie orgánica. Para que los cationes 
sean la especie dominante en solución, el pH debe ser al menos una o dos uJÚdades 
inferior que el pK. Si es demasiado ácido, la adsorción puede ser impedida por la 
competencia con los protones o con los cationes metálicos liberados de la estructura del 
silicato por ataque ácido. 
Otro mecaJÚsmo que puede darse es la protonación de las moléculas orgánicas mediante 
la donación de protones del agua de la superficie de la arcilla. Cuando el 
agua está asociada a un catión metálico, la Iúdrólisis de este complejo produce protones 
cuya proporción depende de las propiedades del catión metálico. Esta situación se puede 
representar como: 
[M(H10).1 ... • [OH)(H10)._t1(n-I)+ + Ir 
El grado de desplazamiento de esta reacción depende del poder polarizante del cation 
metálico, es decir, de su carga y radio ióJÚco, así como del conteJÚdo de agua del sistema 
y del origen de la carga larJÚnar (octaédrica o tetraédrica). Los protones así obteJÚdos 
están dispoJÚble para ser donados a una serie de bases orgánicas (B), de acuerdo con el 
siguiente equilibrio: 
Ir+B ~BIr 
La maglÚtud de Ke depende de la basicidad de B 
Los protines liberados pueden ser donados a una serie de bases orgánicas y adsorberse 
éstos como especies catióJÚcos. Es el caso de la adsorción del plaguicida aminotriazol 
sobre montmoriUoJÚta saturada con difrentes cationes, en el que el plaguicida se adsorbe 
como especie protonada cuando el poder polarizante del catión interlarJÚnar es alto, 
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tomando protones de la superficie de la arcilla por disociación del agua de la esfera de 
Iúdratación del catión interlanúnar, para adsorberse como catión aminotriazol (Morillo y 
col., 1991). Shea y Weber (1983), atribuyeron el mecanismo de la adsorción del 
plaguicida f1uridona a la protonación directa del plaguicida en las superficies ácidas, lo 
cual explicaba también la mayor dificultad en su desorción que si estuviese adsorbido 
como molécula neutra. 
3) Fonnación de hemisales 
Es obra de las reacciones responsables de la adsorción de plaguicidas en los silicatos 
lanúnares. Estas se caracterizan porque el protón se comparte por las dos moléculas 
sobre igual base, formando un fuerte enlace de Iúdrógeno simétrico entre ellas. 
L4. INTERACCION DE METALES PESADOS CON SUELOS 
L4.1. Evolución de metales pesados en suelos 
Los metales pesados llegan al suelo por diversos procesos. Inicialmente, estos están 
presentes en todos los suelos como resultado de la alteración de la roca madre y su posterior 
transporte de los mismos desde sus materiales de origen. Sin embargo en los suelos dedicados a 
las actividades agricolas la concentración de uno ó más de estos elementpos puede incrementarse 
de varias formas como la adición de ciertos plaguicidas y fertiIizantes que pueden contener Cu, 
Mn, Zn; lodos de depuradoras y residuos urbanos que se aplican al suelo por ser una fuente de 
bajo costo de N y P, estando presente metales peasdos como el Cu y el Zn; el estiércol, sobre 
todo el de ganado porcino, también es una fuente que suele contener grandes cantidades de Cu, . 
por último, los residuos de aguas de minas o de industrias diversas y riego con aguas 
contaminadas, aportan cantidades apreciables de metales pesados. 
En general, cuando un metal pesado llega al suelo evoluciona de alguna de las siguientes 
formas: puede disolverse en la solución del suelo, adsorberse en los sitios de cambio, fijarse en 
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minerales, precipitar, incorporarse al material biológico, etc. Su movilidad y toxicidad después de 
la adición al suelo depende en gran medida de la forma en que se encuentren dichos metales 
(Adriano, 1986; McBride, 1989), y en eUo influye mucho la fuente de donde provenga (Jones y 
Jarvis, 1981; Vanni y col., 1994). 
En la solución del suelo, es frecuente encontrar concentraciones de iones metálicos por 
debajo de la correspondiente a los productos de la solubilidad de los hidróxidos, carbonatos u 
otros compuestos de formación probable, por lo que su presencia en solución no suele estar 
controlado por precipitación. 
Los procesos 'que más contribuyen a retirar metales de la solución del suelo son los de 
cambio iónico y los de la adsorción sobre materia orgánica, óxidos de hierro, aluminio, 
manganeso, etc., dando lugar a la acumulación de dichos metales en las fases sólidas (Nielsen, 
1990; Basta et al, 1993; Taylor y col., 1995). 
L4.2. Adsorción - desorción de metales pesados en suelos 
Las reacciones de adsorción-desorción de metales en suelos, al igual que en el caso de 
los plaguicidas, son las más importantes, ya que controlan la concentración de metales pesados 
en la solución del suelo que pueden ser retirados por las plantas, así como el efecto contrario, la 
contaminación del mismo suelo y de acuíferos por un excesivo aporte al medio. En dicha 
adsorcón, los mecanismos que se encuentran implicados son intercambio catiónico (ó adsorción 
no especifica), adsorción especifica y complejación orgánica. 
La adsorción por intercambio catiónico en el caso de los metales pesados se caracteriza 
además de ser reversible, estequiométrica y controlada por procesos de difusión, por mostrar 
selectividad o preferencia por un ión sobre otro, que viene detreminada por su grado de 
hidratación y su valencia (Harter, 1992). La secuencia de afinidad Cu > Ni :1; Cd = Zn fue 
observada por Basta y Tabatabai (1992) a través de estudios de adsorción competitiva en suelos. 
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La adsorción específica implica el imtercambio de los cationes de metales pesados con 
ligandos superficiales para formar enlaces parcialmente covalentes. Este mecanismo es 
especialmente importante en e! caso de los óxidos de Fe, Al y Mn. Dicha adsorción es 
fuertemente dependiente de! pH Y se encuentra relacionada con la hidrólisis del metal, quedando 
de manifiesto en adsorciones en el suelo por encima de lo esperado de acuerdo con su capacidad 
de cambio catiónico. 
La complejación orgánica de los metales formando que!atos con ligandos orgánicos de 
bajo peso molecular, puede dar lugar a complejos solubles de los metales y evitar su adsorción o 
precipitación (puls y col., 1991). Por otra parte, los ácidos húmicos y f\dvicos poseen grupos 
carboxilicos, fenólicos e hidroxilos con los que forman quelatos muy estables (Stevenson y Chen, 
\99\; Hermano y Gerke, 1992). 
1.4.2.1. Adsorción de metales pesados por silicatos laminares 
Los silicatos laminares en su mayoría poseen una carga superficial negativa permanente 
que resulta principalmente de sustituciones isomórficas, que es compensada por nuevas 
sustituciones en las láminas o por entrada de cationes interlaminares. La reactividad de estos 
materiales se asume que viene determinada por un proceso de reemplazamiento estequimétrico 
de cationes en las superficies de estos mineraJes. Sin embargo, la reacción de cambio catiónico va 
acompañada por otras reacciones simultáneas de adsorción de aniones e hidrólisis. 
Además los aniones del e!ectrolito de fondo pueden formar complejo con los cationes 
divalentes y adsorberse sobre el silicato, o bien formar complejo sobre e! catión ya adsorbido 
sobre el silicato Uegando a formar parte de el, y resultando en un incremento de la cantidad total 
de cationes necesarios para neutralizar la carga negativa (Hirsch y col., 1989; Sposito y col., 
1991 ). 
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U.l. MATERIALES PARA LOS ESTUDIOS DE ADSORCION-DESORCION 
U.l.l. Aminotriazol 
En el presente trabajo se ha empleado el plaguicida aminotriazol, éste es básico, 
capaz de protonarse dependiendo de su pK, que es de 4.14 y del pH del medio. El 
aminotriazol (3-amino-I,2,4-triazol) su fórmula general es: 
H-N __ 
1 N 
H-C 11 ~N/C-NH2 
El aminotriazol tiene una amplia actividad herbicida. Es un polvo blanco cuya 
solubilidad en agua a 25 oC es de 280 gil. Es insoluble en acetona, éter dietílico y 
disolventes no polares. 
El aminotriazol se presenta en dos formas desmotrópicas, existiendo el 3-amino-
1,2,4-triazol en la forma amino (NH2) y sus sales en la forma imino (C=NH) 
·~NjLNH' HN~N) ~, ~N~' 
I u m 
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11.1.2. Metal pesado 
El metal pesado utilizado en el presente trabajo ha sido el cobre, el cual es un 
elemento de amplio uso en actvidades agrícolas e industriales y que por lo tanto está muy 
relacionado con problemas de toxicidad y contaminación ambiental. 
Las soluciones de cobre fueron preparadas siempre de una solución patrón comercial 
de CuCh de 1000 ppm, para obtener la concentración inicial requerida. 
11.1.3. Suelos 
El suelo utilizado para el trabajo de adsorción-desorción, fué clasificado como 
Regosol hídromórfico, y para efectos del estudio se le denominó SR. La procedencia de 
este suelo es la finca Torreagro, ubicada en el Término de Cartaya, provincia de Huelva, en 
el kilómetro 15 de la carretera comarcal H-1311 de Cartaya a Tariquejo. 
Por otra parte, se utilizaron otras tres muestras procedentes de la finca 
anteriormente mencionada tras ser tratado el suelo con diferentes residuos como enmienda 
orgánica, así una corresponde al tratamiento en el que se agregó 12000 kg/ha de compost 
de alpechín (Fertiormont) y se le denominó RF; el otro suelo contiene Residuos Sólidos 
Urbanos (RSU), para lo cual se utilizó 48000 kg/ha de estos residuos y por último se usó un 
suelo que contenía 48000 kg de residuos de una empresa que produce papel (RP). Todos 
éstos suelos más el sin residuos fueron tomados del horizonte superficial de O a 25 cm. de 
profundidad. La composición fisica y quimica de cada uno de ellos se muestra en la Tabla I 
y 2. 
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n.1.4. Caracterización química de los residuos orgánicos. 
Se eligieron como enmendantes tres productos orgánicos: a) un compost 
comercial llamado Fertiormont (RF) de orígen agrícola facilitado por Abonos Montaño 
S. A. de Gilena, b) un compost de residuos sólidos urbanos (RSU) de la planta de 
Villarrasa suministrado por Ensidesa, y c) un residuo de papelera sin compostar (RP), 
procedente de la empresa Ence S. A. de San Juan del Puerto. 
al Fertiormont: se trata de un compost comercial procedente del alpechín. Se 
denomina alpechín al residuo líquido, acuoso, resultante de la molienda de la aceituna 
para la extracción del aceite de oliva. Compuesto por el agua de vegetación de la 
aceituna (40-50% del fruto) y por el agua utilizada en el proceso. Es de color oscuro, 
con sustancias en suspensión, tejidos blandos de la pulpa de la aceituna, mucílagos, 
aceite. Presenta un olor característico cuando está recien extraído y un olor desagradable 
cuando se produce su fermentación. Tiene un alto poder contaminante gracias a su alta 
carga orgánica, por lo que su vertido al cauce fluvial del Guadalquivir ha constituido un 
grave problema de contaminación, debido a que la materia orgánica del alpechín 
consume en su descomposición el oxígeno disuelto en el agua con el consiguiente daño 
para la flora y la fauna acuática. 
b) Compost de residuos sólidos urbanos: los residuos sólidos urbanos son los 
generados por cualquier actividad en los núcleos de población y su zona de influencia. Se 
consideran desechos y residuos sólidos urbanos los productos originados como 
consecuencia de las siguientes actividades: domiciliarias, comerciales, sanitarias, 
limpieza viaria y zonas verdes, abandono de animales muertos, enseres y vehículos, 
agrícolas, construcción y obras menores de reparación domiciliaria que se producen en 
las zonas urbanas y urbanizables. Los RSU tienen una composición muy heterogénea y 
proporciones variables. Los distintos componentes se pueden englobar en tres grupos: 
inertes (metales, vidrios, escorias, cenizas, etc.), fermentables (restos de alimentos de 
origen domiciliario y alimentos frescos procedentes de centros de producción y puntos de 
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venta) y combustibles (papel, cartón, plásticos, gomas, textiles, madera, etc.). De todos 
los efectos que tiene el compost de RSU, es la aportación de materia orgánica la que 
tiene un aspecto más prometedor, ya que el déficit de materia orgánica en los suelos 
andaluces es enorme. 
e) Residuo de papelera: se trata de un material Iignocelulósico procedente de las 
plantas depuradoras del agua empleada en la fabricación de pulpa de papel. 
En la tabla 3, se presenta la composición química de los residuos orgánicos 
utilizados en los diferentes tratamientos a que fue sometido el suelo original (SR). 
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Tabla 1. Distribuci(m del tamaño de partículas en los diferentes suelos utilizados. 
En porcentaje ( % ) 
SUELO A.G. A.F. L A 
Sin Residuos 88.4 4.6 4.5 2.5 
Res. Fertiormont 88.3 4.3 5.0 2.5 
R. Sólid. Urbanos 87.3 5.1 5.1 2.5 
Resid. Papelera 87.7 4.8 5.0 2.5 
A.G = arena guresa A.F. = arena fina L= limo A = arcilla 
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Tabla 2. Análisis químico de los suelos tratados con diferentes residuos. 
6.54 6.93 727 7.67 
O O 0.10 0.40 
0.51 0.50 0.69 0.69 
0.03 0.03 0.04 0.04 
9.7 9.6 9.9 9.9 
93.06 93.01 93.10 92.24 
2.37 2.38 2.15 2.40 
0.83 0.90 0.75 0.83 
0.43 0.46 0.31 0.42 
0.05 0.06 0.05 0.07 
0.10 0.13 0.20 0.46 
1.60 1.64 1.48 1.65 
0.39 0.39 0.33 0.40 
23.2 23.16 32.9 37.9 
4.1 6.0 10.2 14.0 
11.4 11.9 12.7 12.0 
1.8 1.8 4.0 2.4 
13.9 15.5 17.1 15.7 
108.6 103.8 122.0 127.7 
0.86 1.01 1.08 1.41 
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Tabla 3. Características químicas de los residuos 
9.40 8.01 8.20 
4.85 3.47 2.10 
31.5 44.1 47.8 
0.16 1.35 0.45 
0.87 1.03 1.09 
3.23 0.51 0.00 
6.50 6.04 9.10 
1.30 0.37 4.05 
0.20 0.26 0.23 
70 283 1280 
19.0 134 38 
240 217 2750 
67 509 2470 
97 121 22 
107 31 64 
o O 7 
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0.2. METODOS PARA LOS ESTUDIOS DE ADSORCION-DESORCION 
0.2.1. Isotermas de adsorción 
Las isotermas de adsorción del cobre en los diferentes de suelos empleados, se 
realizaron empleando 0.50 g de muestra de suelo y 20 mi de solución del metal pesado con 
o sin plaguicida, cuyas concentraciones fueron de 5, 10, 20, 30, 40, 60 ppm para el caso del 
Cu y de 25, 50, 100 Y 200 ppm para el aminotriazol, ambos en medio de Ca(NOJ )2 O.OIM 
para mantener la fuerza iónica constante. 
Las suspensiones fueron agitadas en tubos de centrífuga a una temperatura constante 
de 20 ± 1°C durante el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, mostrado en las 
cinéticas de adsorción. Todas las experiencias se realizaron por duplicado. Posterioemente 
las suspensiones fueron centrifugadas y en el sobrenadante se midió la cantidad de metal 
pesado que no se había absorbido. Las isotermas de adsorción se obtuvieron reprsentando la 
cantidad adsorbida por el sólido ( J,tmoVg ) frente a las correspondiente de equilibrio ( 
J,tmol/l ). 
Previo a realizar las isotermas de adsorción se raelizaron estduios cinéticos para 
conocer el tiempo minimo en que los suelos estuvieran en contacto con la solución de Cu y 
el aminotriazol para obtener una concentración constante en solución denominada de 
equilibrio. De ésta manera, para el suelo RF sólo se necesitaron 3-4 días y para el suelo SR 
únicamente 24 horas. El suelo RSU necesitó 22 días y el suelo RP tras 22 días aún no se 
había alcanzado el equilibrio, por lo que se decidió utilizar ese tiempo para realizar las 
experiencias. 
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0.2.2. Isotermas de desorción 
Las isotennas de desorción se llevaron a cabo reemplazando la mitad del 
sobrenadante de los tubos de centrífuga de las concentraciones de 30 y 60 ppm de Cu por 
10 mi Ca(NOJ )2 O.OIM. Para las muestras de suelos tratadas con sólo Cu se realizaron 
otras desorciones con aminotriazol. En este caso, para la primera desorción se utilizó una 
concentración de aminotriazol de 200 ppm y para la segunda y tercera una de 100 ppm. 
Las isotennas de desorción se obtuvieron representando la cantidad que pennanecía 
adsorbida ( ¡.¿moUg ) frente a la concentración final o en equilibrio ( ¡.¿moUl ) para cada 
proceso de desorción. 
0.2.3. Determinaciones analíticas 
0.2.3.1. Cobre 
El cobre en solución se detenninó por espectrofotometría de adsorción atómica con 
llama de aire-acetileno, utilizando un espectrómetro Perkin-Elmer modelo 703. 
0.2.3.2. Determinaciones analíticas para la caracterización de los suelos. 
Antes de proceder a los diferentes ensayos, las muestras de suelo se secaron al aire a 
temperatura ambiente, se separaron las piedras y se rompieron los agregados con un rodillo. 
Las muestras así preparadas se pasaron por un tamiz con luz de malla de 2 mm. 
Para los diferentes ensayos se tomaron alícuotas representativas, siguiendo el 
método del "cuarteado· y para aquellos ensayos con necesidad de un mayor grado de 
subdivisión se molieron en mortero de ágata. 
34 
/ 
a) Análisis químico de los suelos. 
Se realizó el análisis químico del suelo total, para lo cual, las muestras se sometieron 
a una disgregación triácida con HF, HN03 y HCI04, siguiendo la metodología propuesta 
por Bennet y col. (1962) con ligeras variantes (péres-Rodriguez y col. (1990). Por este 
procedimiento se evapora la sílice como SiF 4. 
Para la disgregación se partió de 1.25 g de muestra seca y molida finamente en 
mortero de ágata a la que se le añadieron 10 mi de ácido nítrico 1: 1 y 10 mi de ácido 
perclórico 1: 1, dejándola en reposo durante 15 minutos. Al cabo de los cuales, se 
adicionaron 20 mi de· ácido fluorhídrico y se evaporó a sequedad. Este tratamiento se repitió 
con ácidos nítrico y perclórico llevándola a sequedad hasta la desaparición total de humos 
blancos. Finalmente, una vez frío, se humedeció añadiéndose J mi de ácido clorhídrico 
concentrado y se calentó suavemente hasta disolución total de la muestra. Una vez fría, se 
filtró y se enrasó hasta 100 mi. A partir de esta disolución base se tomaron diferentes 
disoluciones, acordes con las concentraciones de los elementos en la muestra. 
Para determinar el contenido de sílice se realizaron las fusiones de las muestras en 
un autoclave de teflón con una mezcla de HF, HCI y HN03 a 140·C durante 1 hora. Una 
vez fría se le agregaron 5 g de H)B03 sólido y 100 mi de agua destilada, colocándose en 
una estufa a 80·C hasta su disolución completa. Dejada a temperatura ambiente se enrasó 
en un matraz de plástico ya que los matraces de vidrio se atacan parcialmente. 
Las concentraciones de los elementos se efectuaron por espectrofotometría de 
absorción atómica para el Si, Al, Fe, Ti, Ca y Mg, así como para los elementos minoritarios 
Mn, Cu, Ni, Co, Pb, Cd, Cr, Zn, y por fotometría de llama para los elementos Na y K. 
Para los elementos mayoritarios, los resultados se expresan en porcentajes de óxidos 
respecto a la muestra seca, y para los minoritarios en mg/Kg. 
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Para la determinación de la humedad y las pérdidas por calcinación se partió de 1 g 
de muestra finamente molida, colocándola en una estufa a 110·C durante 24 horas en un 
horno a 1100·C d'urante 45 minutos. Los resultados se dan por diferencia de pesos y en 
tanto por ciento. 
b) Determinación del carbono orgánico total 
El método seguido ha sido el basado en la técnica descrita por Walkley y Black 
(1934), consistente en la oxidación de la materia orgánica con dicromato potásico en 
presencia de ácido sulfiírico y posterior valoración del dicromato no reducido con sal de 
Mohr. Para ello se tomaron 2 g de muestra de suelo, finamente pulverizada y secada en una 
estufa a 60·C durante toda la noche. La muestra una vez pesada se introdujo en un matraz 
erIenmeyer de 500 mI Y se le agregaron 10 mI K2Cr04 1 N, sometiéndose posteriormente a 
agitación suave hasta que todo el suelo se hubo empapado de esta solución. A continuación 
se agregaron 20 mI de ácido sulfiírico concentrado con agitación suave durante treinta 
segundos, al cabo de los cuales se dejó en reposo durante treinta minutos. Después se 
añadieron 200 mI de agua desmineralizada y se enfrió hasta temperatura ambiente. Se 
añadieron 10 mI de ácido fosfórico concentrado seguido de 1 mI de solución de difenilamina 
(2.5 g de producto disuelto en 20 mI de agua y 100 mI de ácido sulfiírico concentrado). 
Nuevamente se enfrió hasta temperatura ambiente e inmediatamente se procedió a valorar el 
exceso de dicromato no reducido mediante solución de sal de Mohr 0.5 N. 
c) Determinación del nitrógeno. 
Se realizó mediante el método Kjeldahl, utilizando una mezcla de selenio, sulfato de 
cobre y sulfato potásico; los dos primeros como catalizadores de la reacción y el último 
como enaltecedor del punto de ebullición de la mezcla de digestión, para ello, 1 g de 
muestra, finamente pulverizada y secada en estufa a 60·C durante toda la noche, se 
introdujo en un matraz KjeldaW, seguido de 1.5 g de mezcla catalizadora y 5 mI de ácido 
sulfiírico concentrado, agitándose suavemente el matraz hasta que el ácido mojó 
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perfectamente todo el contenido. Se calentó para efectuar la digestión, elevando la 
temperatura poco a poco hasta que el líquido tomó un color claro. A partir de este 
momento, se mantuvo la mezcla en ebullición durante treinta minutos más, al cabo de los 
cuales se dió por terminada la mineralización. Una vez mo el mineralizado, se procedió a la 
destilación y valoración del amoníaco utilizando el aparato de Bouat. Previamente, al 
mineralizado se le añadieron 10 mi de agua poco a poco y agitando, llevando el contenido a 
un matraz aforado de 50 mi Y lavando con varias porciones de agua. Se tomaron 20 mi del 
mineralizado y en el matraz de destilación se le agregaron 3 g, aproximadamente, de 
hidróxido sódico en lentejas, acoplándose inmediatamente al aparato que por calentamiento 
directo comenzó a destilar. Dicho destilado se valoró con ácido sulfiírico 0.005N usando el 
indicador Shiro-Tashiro. (Un mililitro de ácido sulfiírico 0.005N gastado corresponde a 
0.175 mg de nitrógeno). 
d) Determinación de la materia orgánica y relación C/N. 
El conocimiento de la materia orgánica en el suelo es de gran interés, pero es 
también importante conocer cual es el estado de dicha materia orgánica y, sobre todo, su 
grado de humificación. La relación CIN es un buen índice para juzgar la actividad global del 
humus. 
Suponiendo que la materia orgánica contiene el 58% de C, se ha utilizado 1. 724 
como factor de conversión de carbono orgánico total a materia orgánica, de acuerdo con 
Jackson (1982). 
e) Determinación del pH. 
Se siguió el método propuesto por Guitian y Carballas (1976), mediante la medida 
en pasta saturada de muestra en agua. Para ello un vaso de 50 mi de capacidad, se llenó de 
muestra hasta las 3/4 partes y se añadieron cantidades sucesivas de agua desmineralizada 
hasta obtener una pasta espesa. Sin agitar y dejando que el suelo se humedezca por 
capilaridad se siguió agregando agua hasta que un orificio hecho en el centro con una varilla 
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se cierra lentamente. Se dejó reposar durante treinta minutos, transcurridos los cuales se 
hizo la medida potenciométrica con electrodo de vidrio. 
0.2.4. Movilidad en colwnnas de suelo 
Los ensayos en columnas homogéneas de suelo empaquetadas a mano fueron 
realizados bajo condiciones de flujo saturado. Las columnas se prepararon empaquetando 
suave y uniformenmete 150 g de suelo en tubos de poli cloruro de vinilo (PVC) de 4 cm de 
diámetro interno. Los tubos eran de 15 cm de longitud, de los que aproximadamente 10 
estaban ocupados por la columna de suelo. El volumen de poro calculado fue de 36 mi para 
el suelo SR y 38 mi para las demás muestras. Unos 200 cm3 de solución 0.01 M de 
Ca(N03h se pasaron a través de las columnas para equilibrar el suelo con el electrolito de 
fondo. Se ajustó una bomba peristáltica para añadir la solución con un flujo de bombeo de 
1 ml/min, con objeto de mantener el suelo a capacidad de campo y evitar acumulación de la 
solución por encima de la columna. 
Después de pasar la solución de electro lito, se trató el suelo de diferentes maneras, 
describiendose cada una de las experiencias en el correspondiente apartado de resultados y 
discusión. 
Las soluciones de salida de la columna se recogieron en fracciones de 12 mi 
mediante un colector de fracciones, analizando la cantidad de Cu eluido en cada una de 
ellas. 
En la figura 7, se muestra la columna de suelo empaquetada a mano que fué utilizada 
en las experiencias de movilidad de cobre. 
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m.l. CARACTERIZACION DE LOS SUELOS 
En el presente trabajo se han caracterizado tanto el suelo original (SR), como 
dicho suelo tras haber sido tratado con los distintos residuos orgánicos: fertiormont (RF), 
compost de residuos sólidos urbanos (RSU) y residuo de papelera (RP). 
Los datos de los análisis físico-químicos generales, así como el análisis químico 
total de los distintos suelos, se muestran en las tablas 1 y 2. Cabe destacar que se trata de 
un suelo de pH ligeramente ácido, con muy bajo contenido en materia orgánica y nulo 
contenido en carbonato cálcico. En cuanto a la textura hay que señalar el altísimo 
contenido en arena (88 %) y la baja proporción de las fracciones finas (limo y arcilla). 
Los resultados del análisis químico muestran una proporción muy alta de SiO, 
(del orden del 93 %), lo que está en concordancia con el contenido tan alto de arena. En 
general se trata de un suelo bastante pobre en el conjunto de elementos. 
Hay que señalar que tras la adicción de los residuos, el pH de los suelos 
incrementa en el siguiente orden: 
SR<RF<RSU<RP 
El aumento del pH concuerda con el pH básico de los residuos (tabla 3). El 
compost de fertiormont es el que tiene un pH más básico, esto es debido a que las dosis 
aplicadas al suelo son menores que en el caso de RSU y RP (12 Tm/ha de fertiormont, 
frente a 48 Tm/ha para los otros dos residuos). Aunque ligeramente, los contenidos de 
materia orgánica incrementan tras la adición de los RSU y RP. 
Otra modificación que da lugar el aporte de residuos, es la presencia de unas 
pequeñas cantidades de carbonatos (0.10 Y 0.40 % para el caso de los suelos RSU y RP 
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respectivamente). También hay que señalar el aumento en general de los metales 
pesados, fundamentalmente tras la adición de RSU y RP. 
m.2. EXPERIENCIAS EN SISTEMAS CERRADOS 
m.2.1. Cinéticas de adsorción 
Antes de proceder al estudio de la adsorción de Cu con el suelo natural y el 
tratado con los distintos residuos, se realizaron los estudios cinéticos para conocer el 
tiempo mínimo de ' contacto entre el adsorbato y los suelos para alcanzar una 
concentración constante, que es lo se denomina de equilibrio. Estos experimentos previos 
mostraron que la adsorción era más rápida para el suelo SR que para los tratados con los 
distintos residuos. 
Las curvas de cinética de adsorción se obtuvieron representando la cantidad total 
adsorbida por el suelo frente al tiempo de agitación. En la figura 8, se muestran las 
cinéticas de adsorción de Cu sobre los suelos SR, RF, RSU y RP. Como puede 
observarse la concentración de equilibrio se alcanza en el suelo original (SR) a las 24 
horas de tratamiento, seguido del suelo tratado con fertiormont, en que lo hace a los 3 
días, en el suelo al que se le anadió RSU se necesitaron 15 días y por último en el RP no 
se alcanzó el equilibrio en 22 días. 
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m.2.2. Adsorción de Cu en los suelos SR, RF, RSU y RP en ausencia y presencia de 
aminotriazol. 
m. 2. 2. 1. Adsorción de Cu en ausencia de aminotriazol. 
En la figura 9, se muestran las isotermas de adsorción de Cu sobre los cuatro 
suelos utilizados en este trabajo. De acuerdo con la curvarura que presentan, son del tipo 
"L" de Langmuir, según la clasificación de Giles y col. (1960). Esta forma indica que a 
medida que aumente la cantidad adsorbida, disminuye la probabilidad de que una 
molécula encuentre sitio libre para adsorberse. Es de señalar el incremento tan 
importante en la adsorción de Cu que experimentan los suelos que han sido sometidos a 
la adición de los residuos. El orden de adsorción es el siguiente: 
RP>RSU>RF>SR 
El incremento es de aproximadamente 4 veces para RSU, mientras que el suelo 
RP es de más de 6 veces la adsorción de SR, y eso que, como se indicó en el estudio de 
las cinéticas de adsorción, este suelo tras 22 días de interacción con las soluciones de Cu 
no alcanzaba el equilibrio. Este comportamiento puede ser debido en parte, a que el Cu 
tiene mucha tendencia a adsorberse sobre la materia orgánica del suelo, como 
consecuencia de los aportes de los residuos orgánicos, si bien los datos analfticos de los 
suelos, mostrados en la tabla 2, indican que no es muy grande el aumento de materia 
orgánica, especialmente en el suelo tratado con fertiormont (RF), siendo realmente este 
suelo el que adsorbe menos de los suelos tratados. Otro factor a tener en cuenta es es 
incremento de pH de los suelos, que se traduce en un pH más elevado de las soluciones 
de equilibrio, lo que favorece la mayor adsorción de Cu. Los pHs de equilibrio están en 
el rango de 5.7 a 5.30 para SR; de 6.0 a 5.40 para RF; de 7.2 a 6.3 para RSU y 7.7 a 
7.1 para RP. 
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El residuo de papelera contiene ligeros sulfonatos, que son sustancias que se 
utilizan como cambiadores de iones y por tanto facilitarían la adsorción de Cu. 
Los resultados obtenidos hace pensar que los residuos añadidos al suelo han 
modificado las propiedades de los mismos y aunque el contenido en materia orgánica no 
incrementa mucho (debido a las dosis utilizadas) ésta es más disponible para adsorber el 
metal cobre. 
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Fig.9: Isotermas de adsorción de Cu en los distintos 
suelos utilizados. 
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m. 2. 2. 2. Adsorción de Cu en presencia de aminotriazol. 
En la figura 10 se muestra la adsorción de Cu sobre el suelo SR en presencia de 
distintas concentraciones de aminotriazol (25, 50, 100 Y 200 ppm) . La cantidad de Cu 
adsorbida incrementa considerablemente al aumentar la concentración del plaguicida, 
llegando a aumentar en más de 3.5 veces para el caso de la máxima concentración de 
aminotriazol. Este comportamiento es contradictorio al observado cuando se adsorbe Cu 
por suelos y minerales de la arcilla en presencia de otros plaguicidas, tales como el 
c1ordimeform y glifosato. En el caso del c1ordimeform, que se trata de un plaguicida 
catiónico, se atribuíá a la competencia de ambos cationes por las posiciones de adsorción 
(Maqueda y col. 1998). En el caso del Cu en presencia de glifosato es atribuido a la 
formación de un complejo entre el herbicida y el metal, y por tanto, a una disminución 
de la concentración de cobre libre y un efecto competitivo entre los protones y el Cu2+ 
(Morillo y col., 1994). 
En la tabla 4, se muestran los pHs antes y después de equilibrar el suelo SR, con 
Cu y Cu + AMT. Como puede observarse, los pHs de equilibrio son bastantes 
semejantes en ausencia y presencia del herbicida, incluso es algo más bajo en presencia 
de AMT, lo que indica que la causa del incremento de la adsorción no es debido al 
efecto pH. 
Lukasiewiecs y col. (1992) han estudiado la formación de complejos entre el 
aminotriazol y varios metales de transición, entre ellos el Cu. El incremento de la 
adsorción de Cu puede ser debido a la formación de un complejo en solución tipo plano 
cuadrado con el AMT, que tenga dos posiciones libres a través de los cuales se une a los 
OH- del suelo. 
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Fig.10: Isotermas de adsorción de Cu con y sin 
Aminotriazol en el suelo SR. 
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Tabla 4. Medidas de pH de las soluciones de Cobre y de Cobre más Aminotriazol 
antes ( pHI) Y después ( pH2 ) de equilibrar con el suelo Sin Residuos 
( SR). 
fe"j eONeENTRAelON AMINOTRJAZOL (AM1) 
'm en f!I!.m. 
O 25 50 100 200 
pHI pH2 pHI pH2 pHI pH2 pHI pH2 pHI pH2 
5 15.62 5.76 5.90 5.84 5.99 5.91 5.54 5.96 5.58 6.07 
10 15.72 5.65 5.58 5.93 5.77 6.06 5.27 5.60 5.32 5.75 
20 15.58 5.32 5.65 5.54 5.52 5.49 5.16 5.12 5.09 5.27 
30 15.70 5.58 5.48 5.21 5.37 5.28 4.94 4.98 4.90 5.03 
40 15.57 5.22 5.37 5.13 5.26 5.04 4.86 4.80 4.81 4.88 
60 15.38 5.29 5.24 5.00 5.12 4.87 4.73 4.65 4.72 4.76 
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Con objeto de comprobar si efectivamente el incremento de la adsorción de Cu se 
debía a la formación del complejo u a otras causas, se realizó una experiencia (que 
denominamos adsorción sucesiva) en que previamente fue tratado el suelo con una 
solución de 100 ppm de aminotriazol. Después de la interacción se centrifugó, se separó 
el líquido, se lavó y se volvió a tratar con solución de Cu. El resultado obtenido se 
muestra en la figura 11, en la que se observa, que cuando se realiza la adsorción de 
AMT previamente, el herbicida no afecta a la adsorción de Cu. Estos datos confirman 
que el aumento de la adsorción de Cu es debido a la adsorción de este a través del 
complejo formado en solución con el AMT. 
En las figuras 12 y 13, se muestra la adsorción de Cu sobre los suelos RF y RSU en 
presencia de AMT. Como puede observarse, el comportamiento es muy semejante a lo 
que ocurre con el suelo original (SR). 
La adsorción de Cu en presencia de 200 ppm de AMT en el RSU llega a 38 
~mol/g aproximadamente, lo que representa un incremento de aproximadamente 1.5 
veces. La adsorción de Cu por el suelo RP en presencia de 200 ppm de AMT, es 
adsorbido prácticamente en su totalidad. 
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Fig.11: Isotermas de adsorción de Cu en el suelo RF (a) 
y suelo RF previamente tratado con solución de 
AMT 100 ppm (b). 
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Fig.12: Isoterma de adsorción de Cu en presencia de 
distintas concentraciones de AMT en el suelo 
RF. 
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Fig.13: Isoterma de adsorción de Cu en presencia de 
200 ppm de AMT en el suelo RSU. 
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m.2.3. Desorción de eu en ausencia y presencia de aminotriazol (AMT) 
En las figuras 14 y 1 S, se muestran las isotermas de adsorción-desorción de Cu en el 
suelo SR en ausencia y presencia de 200 ppm de AMT. Los resultados de dichas figuras 
indican que las isotermas de desorción se desvían en gran manera de las de adsorción, es 
decir que presentan histérisis en todos los casos, tanto en presencia como ausencia del 
plaguicida. 
Los porcentajes de desorción se muestran en la tabla S. Como puede observarse la 
cantidad desorbida aumenta en presencia del plaguicida, esto indica que aunque la 
presencia de AMT en solución conduce a una mayor adsorción de Cu, el metal queda 
adsorbido con menor afinidad al suelo. También puede observarse en la tabla, que el 
porcentaje de desorción aumenta a medida que incrementa la concentración de Cu utilizado, 
lo que indica que cuando hay poco Cu adsorbido, éste está más fuertemente unido al suelo, 
es decir, en sitios de alta afinidad, y al aumentar la cantidad de metal, éste se adsorbe sobre 
éstos sitios y también sobre otros de los cuales es más Iacilmente desorbido. 
Con objeto de comprobar el efecto que tiene el AMT en los procesos de desorción 
de Cu cuando éste está permanentemente adsorbido en el suelo, se raelizaron experiencias 
de desorción del metal en que en lugar de realizar la desorción con el electro lito de fondo, 
se utilizaron soluciones de AMT de 200 ppm para la primera desorción y 100 ppm para las 
dos siguientes. 
Los resultados de esta experiencia se muestran en la figura 16. Como puede 
observarse en la figura, en lugar de unas isotermas de desorción lo que ocurre es el 
fenómeno contrario, es decir, que en vez de desorberse el Cu, éste vuelve a adsorberse. Este 
comportamiento indicaria, que el Cu que permanece en solución de equilibrio forma un 
complejo con el AMT y éste se adsorbe con gran facilidad al suelo. El incremento en la 
cantidad adsorbida tras el proceso de desorción con AMT se cumple también en el suelo 
tratado con los distintos residuos. 
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Tabla 5. Porcentajes de Cu desorbido en el suelo SR en ausencia y presencia de distintas 
concentraciones de aminotriazol (AMT). 
COIIC. de Cu 
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30 
60 
O 
5.80 
7.00 
8.90 
Concentración de aminotriazol (ppm) 
25 
7.32 
9.02 
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Fig.14: Isotermas de adsorción-desorción de Cu en 
el suelo SR. 
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Fig.15: Isotermas de adsorción-desorción de Cu en 
presencia de AMT 200 ppm en el suelo SR. 
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Fig.16: Isotermas de adsorción de Cu en el sU' - ,rt 
Y desorción con Aminotriazol. 
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m.2.4. Experiencias en columnas de suelos 
Las experiencias de adsorción-desorción en sistemas cerrados sirven para evaluar 
mecanismos individuales de adsorción. Sin embargo, no pueden directamente ser 
extrapoladas al régimen de flujo dinámico que ocurre en el movimiento de plaguicidas y 
metales a través del suelo. Esto se debe a múltiples mecanismos de adsorción, a variaciones 
localizadas en la química de la solución y a la adsorción en condiciones de no equilibrio a lo 
largo del paso de flujo. Debido a estas razones se han realizado experiencias en columnas de 
suelo, que reflejan mejor las condiciones reales. 
m.2.4.1 . Movilidad del eu 
La experiencia se realizó acondicionando la columna, rellena con las distintas 
muestras de suelo, con 200 mi de Ca(N03)2 0.01 M, ya continuación se pasaron 60 mi de 
una solución de Cu de 500 ppm, lo que representa una cantidad de este metal de 30 mg. 
Posteriormente se pasó a través de la columna 1.5 L de una solución de Ca(N03)20.0I M. 
La curva de elución o lavado se representan en la figura 17a. En esta figura se 
representa en ordenadas la concentración de Cu en cada fracción dividida entre la 
concentración añadida de metal y en abcisas el volumen de la solución pasada a través de la 
columna. 
El suelo SR presenta un valor máximo de C/C. de 0.3, siendo del 47.5 % la cantidad 
de Cu recuperado. 
Las curvas de elución de Cu de los suelos RF, RSU y RP (datos no mostrados) 
presentan una drástica disminución de las concentraciones eluidas con respecto al suelo SR, 
especialmente los suelos RSU y RP. Los valores de C/C. son de 0.22, 0.008 Y 0.0008 para 
los suelos RF, RSU y RP respectivamente. 
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Los datos obtenidos en las columnas concuerdan con los obtenidos en los estudios 
de adsorción en sistema cerrado, puesto que la adsorción de Cu fue bastante menor en el 
suelo SR que en los que se les añadió los distintos residuos. Es decir, hay una diferencia 
muy grande en la pérdida por percolado entre el suelo SR y los tratados con residuos, 
especialmente en el suelo RP. 
m.2.4.2. Movilidad del eu en presencia de aminotriazol 
Esta experiencia se realizó en el suelo SR, acondicionando la columna con 200 mi 
de solución de Ca(N03)2 o. O l M, Y posteriormente se le agregaron 60 mi de una solución 
que contenía 500 ppm de Cu y 662 ppm de AMT en medio Ca(N03)2 0.01 M. 
Posteriormente se eluyó con 1.5 L de Ca(N03)2 0.01 M. Las concentraciones de Cu y AMT 
se escogieron de forma que estuvieran en la proporción mol a mol. 
La curva de elución de Cu en el suelo SR se muestra en la Figura 17b. Es de señalar 
que una notable proporción de Cu es retenído por el suelo al compararlo con la experiencia 
en que el metal que se eluia por la columna iba sin el plaguicida. Los valores de Cu 
recuperado son solamente del 20 %, frente al 47.5 % de la experiencia anterior. Estos 
resultados nos indican, al igual que pudo verse en el sistema cerrado, el poder complejante 
del AMT por el Cu, donde se ve cómo este complejo se adsorbe en estos suelos en mayor 
cuantía que el Cu libre. 
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Se ha llevado a cabo la extracción de la fracción arcilla de cautro suelos de 
características muy diversas, con objeto de estudiar su mineralogía mediante la técnica de 
difracción de Rayos X (DRX). 
n.lo MATERIALES 
D.1.1. Suelos 
Para la caracterízación y determinación de los minerales de la fracción arcilla se 
utilizaron cuatro suelos de distintas características. Las muestras en todos los suelos se 
tomaron del horízonte superficial cuya profundidad fué de O a 25 cm. Por otra parte los 
suelos presentan las siguientes propiedades: 
a) Suelo SR. Este suelo fué el mismo utilizado para el trabajo de adsorción-
desorción y que fué clasificado como Regosollúdromórfico. 
b) Suelo AR. Se le clasificó como Typic Eutrochrepts. Su ubicación fué carretera a 
Fuenteheridos a Peña de Arias Montano. Es un suelo no calcáreo, con un alto contenido en 
óxidos de Fe. 
e) Suelo 118. Es un suelo con un alto contenido de carbonatos ( 12 % ), se le 
clasificó como Typic Rodoxeralf La muestra de este suelo se tomó en la Finca 
Experimental La Hampa, del IRNAS ( CSIC ), situada en el Aljarafe, Sevilla. 
d) Suelo C. Es un suelo muy calizo, con un alto contenido de carbonatos ( 24% ) Y 
un alto contenido en arcilla ( 65 % ). Se le clasificó como Vertisol del Gran Grupo 
Haploxerert. Este suelo proviene de la Finca Experimental Tomegil en Carmona, 
perteneciente al CIDA de la Junta de Andalucia. 
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11.1.2. Preparación de la muestra de arcilla 
Previo al análisis por difracción de rayos X, la muestra de suelo en la que queremos 
estudiar su composición mineralógica ha de ser sometida a un pretratamiento, en el que se 
incluye la separación en fracciones de distinto tamaño de partícula, en la que la fracción 
menor a 2 micras es la que corresponde a la arcilla, por otra parte se deben eliminar los 
agentes cementantes y componentes amorfos como los carbonatos, óxidos de hierro libre, 
esto por cuanto menor tamaño de partícula más imperfectos son los cristales y por tanto 
más débiles son las líneas de difracción. 
11.1.3. Extracción de Oxidos de Hierro 
Para la extraccón y determinación del contenido de materiales amorfos y cristalinos ( 
óxidos de hierro libre ), se utilizaron para éste caso, las dos fracciones de arcillas de los 
suelos AR y 118 del apartado anterior y que contenían altos porcentajes de estos materiales 
amorfos y cristalinos. 
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11.2. METO DOS 
11.2.1. Eliminación de carbonatos 
Si un suelo contiene carbonatos, es importante antes de realizar la extracción de la 
arcilla eliminarlos, con el fin de que no afecte a la caracterización de los minerales de la 
arcilla mediante la Difracción por Rayos X (DRX). 
De los suelos utilizados para caracterizar los minerales de la arcilla, el C y el 118 
contenían altos valores en carbonatos, por lo que se procedió a eliminarlos. Para la 
comprobación de la presencia de carbonatos en estos suelos, se agregó a una muestra del 
suelo unas gotas de agua destilada y luego gotas de ácido clorhídrico, para lo cual la 
muestra reacciona provocando una efervescencia o burbujas, lo que indica que tiene 
carbonatos. 
La cantidad de muestra de suelo a la que se le va a extraer la fracción arcilla se 
coloca en un vaso de precipitado de un litro y se añade una solución para eleminar 
carbonatos. Esta solución se prepara de la siguiente manera: en 25 litros de agua destilada 
se agregan 1136.8 g de acetato sódico y 213.67 mi de ácido acético. La solución tiene un 
pH de alrededor de 5. Una vez añadida la solución a la muestra de suelo se agita de vez en 
cuando. Es recomendable cambiar la solución cada día y se hace por decantación cuando la 
muestra está en reposo, y se agrega nuevamente la solución. 
Se comprueba que la muestra no tiene carbonatos, utilizando ácido clorhídrico y si 
no causa burbujas o efervescencia es que los carbonatos han sido eliminados. Una vez 
limpia la muestra de suelo de carbonatos, se lava varias veces con agua destilada. Cuando el 
agua se queda turbia, se entiende que el suelo está lavado, y a continuación se procede a 
extraer la arcilla. 
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11.2.2. Extracción de la fracción arcilla 
La fraccióri arcilla del suelo se extrae según la Ley de Stoke, en la cual primero se 
deposita el material más grueso (arena), luego el material mediano (limo) y por último el 
más fino (arcilla). 
La muestra de suelo se coloca en un recipiente que puede ser del tipo de una probeta 
de 1000 mi Y se agrega agua destilada, se agita lo mejor posible y se deja reposar. 
Posteriormente una vez transcurridas 17 horas se pueden extraer 21 cm. Para realizar un 
mejor proceso de extracción, el recipiente debe marcarse de O a 21 cm. Si se quiere extraer 
antes de las 17 horas se puede hacer las conversiones del caso, así, para 6 horas 
corresponde 7 cm, para 8 horas 10 cm, etc. 
Un vez extraída la fracción arcilla (menor de 2 J.I.), Y para que flocule o se deposite 
más rápido se puede usar una pequeña cantidad de cloruro de magnesio, para lo cual se 
prepara una solución en la que en un litro de agua destilada se disuelven 100 g de MgCh. 
Se entenderá que se ha extraído toda la arcilla del suelo, cuando el agua del 
recipiente permanezca clara en los 21 cm. Una vez extraída la arcilla, se desecha el máximo 
de agua del recipiente por decantación y se coloca en bolsas de diálisis y se sumergen en un 
recipiente con agua destilada. El material de estas bolsas permite el intercambio por ósmosis 
de los cloruros que tiene la arcilla proveniente del MgCh; esto se hace para lavar bien la 
arcilla, el agua se le cambia diariamente hasta comprobar con una gotas de nitrato de plata 
que el agua del recipiente no se enturbie. Comprobado que la arcilla está libre de cloruros, 
se saca de las bolsas y se coloca en una cápsula y se seca al aíre o en una placa eléctrica a 
baja temperatura. 
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0.2.3. Extracción y determinación de óxidos libres de hierro. 
Los suelos AR y 118 presentan un alto contenido en óxidos de hierro, por lo que se 
procedió a su extracción con objeto de determinar su contenido, asi como para permitir un 
mejor estudio de los minerales de la arcilla de dichos suelos. 
Para la extracción de los óxidos de hierro, se utilizó el método de Mehra y Jackson 
(1960). Las muestras que se utilizaron fueron las fracciones de arcilla de estos dos suelos. 
Se toman 0.25 g de muestra de arcilla en un tubo de centrífuga, se añaden 10 mi de 
citrato sódico 0.3M; 2 mi de NaHC03 1M y se calienta a 80·C como máximo en baño 
maría durante 10 minutos y agitando. En este momento se añaden 0.25 g de ditionito de 
sodio ( Na2S204) y se agita rápidamente, manteniendo la suspensión a 80·C durante 15 
minutos. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar y se centrifuga. El tratamiento se repite 
completo una vez más. Si es necesario se vuelve a realizar hasta que el color rojizo 
desaparezca. 
Las soluciones que sobrenadan, después de cada tratamiento, se transfieren a un 
matraz de 100 mI. Se lava la muestra dos veces con porciones de 25 mi de disolución 
saturada de NaCI, mezclando los dos lavados con el extracto contenido en el matraz. Se 
enrasa a 100 mi con agua destilada. En la solución se determina Fe por adsorción atómica, 
utilizando llama de aire-acetileno, y los valores obtenidos se expresaron como óxidos. 
0.2.4. Estudio de las muestras de arcilla por difracción de rayos X. 
El estudio de las muestras de arcilla se puede realizar de dos maneras: 
• Polvo distribuido al azar 
• Agregados orientados 
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Con respecto al polvo al azar, los cristales están dispuestos en todas las 
orientaciones posibles, por tanto aparecen máximos de difracción correspondientes a todos 
los planos posibles. Para esto, el polvo o muestra de arcilla se coloca en un portamuestra de 
carga lateral, de modo que la superficie del polvo quede plana. 
Las determinaciones por medio de agregados orientados tienen por objeto resaltar 
las reflexiones basales de los minerales laminares de la arcilla ( planos [001] ). Así el número 
de planos (hkl) en posición de difractar Rayos X disminuye, y hay una fuerte atenuación o 
desaparición de reflexiones de índice general (reflexiones hkI ), apareciendo sólo las 
reflexiones basales ( 001). 
Para la preparación de la muestra orientada, se toma arcilla en suspensión con un 
gotero y se coloca en un portamuestras de vidrio, se deja que el agua se evapore y así se 
produce una deposición paralela de las partículas. Otro método de preparación de 
agregados orientados consiste en preparar una pasta homogénea con la arcilla, extenderla 
en un portamuestras de vidrio y dejarla secar. 
Para lograr una mejor caracterización de los minerales de la arcilla, a las muestras de 
la fracción arcillas que ya habían sido saturadas con magnesio una vez extraídas del suelo, 
se solvataron posteriormente para su análisis con: 
• Glicerol al 10% en etanol 
• Etilenglicol 
Las muestras de arcilla una vez extraídas del suelo se hicieron homoiónicas, para lo 
cual se utilizaron disoluciones 1M de MgCh y KCI. Los minerales de la arcilla saturados en 
Mg2+ dan una adsorción de agua uniforme, y también el K+, da espaciados basales muy fijos. 
Las muestras saturadas con K+ fueron calentadas a 110 Y 500 oC. 
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En el caso del glicerol, éste se pulveriza sobre la muestra saturada en Mg2+ y una vez 
evaporado el etanol se vuelve a pulverizar sobre la arcilla, éste proceso se repite una o más 
veces para lograr una buena saturación con glicerol, es decir, que éste se introduzca en el 
espacio interlaminar. 
Para saturar con etilenglicol, la muestra saturada en Mg2+, se introduce en un 
desecador en cuyo fondo se coloca una cápsula con etilenglicol. Una vez cerrado, se lleva a 
una estufa a 60-65 oC durante 48 horas. 
Al presentar distintas formas y tamaños moleculares entre ellos (entre otras 
propiedades), y también diferir del agua, cada uno provoca espaciados basales diferentes. 
II.2.5. Difracción de Rayos X (DRX) 
Para el estudio por difracción de Rayos X de la fracción arcilla de los suelos, se 
utilizó para los difractogramas un aparato Siemens modelo Kristalloflex D5000, equipado 
con un contador de centelleo. La radiación empleada fue la de Cu k", con filtro de níquel. 
Se trabajó a 36 Kv y 26 mA. En todos los casos la velocidad de barrido fué de 10/min. El 
intervalo de exploración fué siempre de 3 a 30° (29) para los agregados orientados. Para el 
estudio de muestras no orientadas ó del suelo total el barrido fue de 3 a 65° (29). 
En el esquema 1, se muestran los pasos a seguir en la preparación de la muestra de 
la fracción arcilla previa a su estudio por rayos X. 
En los esquemas 2, 3 Y 4 se detallan los distintos tratamientos de identificación de 
minerales de la arcilla utilizados. 
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MUESTRA TOTAL 
J. 
\ TAMlZADO\---+\ > 2mm ¡ 
1<2mm I 
.l. 
ELIMINACION CARBONATOS 
(Tampón acético/acetato) 
~ 
ELIMINACJON DE OXIDOS F. EXTRACT ABL~ 
YCOMPLEJOS NO CRISTALINOS DE Al y SI 
~ I ELIMINACION DE MATERIA ORGANlCA I 
y OXIDO DE MANGANESO 
~ 
SEPARACION GRANULOMETRlCA 
I < 2/l I 
~ 
I >2/l1 
Arena-Limo 
SEPARACION GRANULOMETRlCA 
I 0.2 -¡ 0.08/l I 
ISATURACION CON Ml'''Ca'', K" I 
~ 
TRATAMIENTO IDENTIFICACJON RAYOS X 
(Glkerolocad6n. nleataaaJeatos. etc.) 
Esquema 1. Preparación de la muestra de la fracción arcilla para 
su análisis por difracción de Rayos X. 
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VERMICULlTA 
MONTMORILLONITA 
ILITA 
Mg'+ 
, 
-------. 
-=IL"'=IT::'7A" VÉRMICULlTA Q 
MONTMORILLONITA no expandible) 
14 - 14.4 Á l Mg'+ 
Glice/ ~leDgliCOI 
Montmorillonita Montmorillonita 
17.7 -17.8 A 17 A 
Vermículíta I I Vermiculita 
14.4 A 14.4 A 
(DO se altera) , I (no se altera) 
Esquema 2. Identificación de los minerales de la arcilla en muestras 
saturadas con M¡f+ y luego con Etilenglicol y Glicerol 
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no .cl 
I BALOISITAI 
7.2 A 
(colapsa) 
,ooocI 
CLORITA 
VERMICULITA 
MONTMORILLONITA 
BALOISITA 
CAOLINITA 
~l 
500 Del 
1 
MONTMORl- CAOLINITA 
BALOISITA 
I 
LLONITA 
VERMICULlTA 
10 A 
(colapsan) 
Se destruyen sus estructuru. 
Desaparrcen lineas de 
dlf'nlcdón 
I CLORITA I 
14.1 A 
(no se altera) 
Esquema 3. Identificación de los minerales de la fracción arcilla 
por calentamiento en muestras saturadas con ~. 
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CAOLINITA I I 11.18 A (monocapa) 
CLORITA DMSO 
CAOLINITA 
I 
rT .nVITA. I 14.1 A (estable) 
El segundo orden dela clorit. (7.1 A) coincide con el primer orden de la caolinÍlL 
CAOLINITA (;: 7.2 A) CAOLINITA 11.18 A 
DMSO 
VERMICULlTA ( 14- 15 A) 
(2" orden) l.f VERMICULITAl 17.66 A 
CLORITA CLORITA 14.0 J 
CAOLINITA DMSO CAOLINITA 11.18 A 
MOMTMORILLONITA MONTMORILLONITA 18.98 A 
ILITA 1 ILITA 1 10.0 A 
Esquema 4. Identificación de los minerales de la fracción arcilla utilizando 
otros criterios adicionales como, la solvatación con 
Dimetilsulfóxido (DMSO). 
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Los minerales de la arcilla como otros componentes del suelo, muestran 
características típicas de ellos cuando son tratados con diferentes elementos, como el 
magnesio y el potasio, que a su vez se pueden complementar con glicerol, etilenglicol o un 
calentamiento a altas temperatuas. En la Tabla I ,se puede observar las características del 
espacio basal de algunos minerales cuando son tratados o saturados con sólo magnesio y 
luego solvatados con glicerol. 
La saturación con K+ y su posteríor calentamiento hace que los minerales 
expansibles (esmectitas y vermiculitas), contraigan hasta apróximadamente loA, como 
puede observarse en la tabla 2. 
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Tabla 1. Medida del espacio basal de algunos minerales saturados con 
magnesio y/o solvatados con glicerol. 
Mineral Espaciado (Á) Plano (hld) 
a. Muestras saturadas con Mg2+ 
Clorita 13 .6 - 14.7 001 
Vermiculita 14.0 - 15.0 002 
Montmorillonita 14.0 - 15.0 001 
Mica (Ilita) 9.9 -10.1 001 
Talco 9.2 - 9.4 002 
Haloisita 10.1 001 
Metahaloisita 7.2 - 7.5 001 
Caolinita 7.1 - 7.2 001 
Lepidocrocita 6.27 020 
Bohemita 6.11 020 
Gibbsita 4.85 002 
Todos los silicatos de capa 4.4 - 4.6 110 
Yeso 4.27 121 
Goetita 4.18 llO 
Cristo balita 4.04 101 
I1menita 3.73 102 
Cuarzo 3.34 101 
Feldespatos 3.1 - 3.25 
Calcita 3.03 100 
Hematita 2.69 104 
Magnetita 2.53 311 
Silicatos de capa trioctaédricos 1.54 060 
Silicatos de ca~a dioctaédricos 1.49 002 
b. Muestras saturadas con Mg2+ y solvatadas con glicerol: 
Montmorillonita 17.7 00 l 
Vermiculita 14.4 002 
Clorita 13.6 - 14.7 001 
Haloisita 10.1 - 10.7 001 
Montmorillonita (2° orden) 9.5 001 
Clorita, Vermiculita (2° orden) 7.5 001 
Los demás minerales dan espaciados similares a los que se obtienen en (a) 
7S 
/ 
Tabla 2. Medida del espaciado de algunos minerales de muestras de arcilla seca al 
aire y calentada a 550 oC previamente saturados con K+. 
Mineral Espaciado (Á) Plano (hkl) 
a. Muestras saturadas con K+, secas al aire 
Clorita 13.6 - 14.7 001 
Montmorillonita 11.0 - 13 .0 001 
Vermiculita 10.0 - 11.0 002 
Metahaloisita 7.2 - 7.5 001 
Clorita (20 orden) 7.15 002 
Los demás minerales dan espaciados iguales a los señalados con las muestras 
saturadas con Mg2+ 
b. Muestras saturadas con K+ y calentados a 550 oC durante 2 a 3 horas 
Clorita 13 .6 - 14.7 001 
Montmorillonita 9.9-10.1 001 
Vermiculita 9.9-10.1 002 
Mica (IIita) 9.9 - 10.1 001 
Clorita (20 orden) 7.5 002 
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m.l. Suelo SR 
El diagrama de difracción de rayos X (DRX) de la fracción arcilla del suelo 
denominado SR saturada en Mg2+ (figura 1), muestra que está constituida 
fundamentalmente por caolinita (difracción a 7.16, 4.45 Y 3.57 Á), ilita (difracción a 10.02 
A), Y un mineral de la arcilla que presenta una difracción a 14.48 Á, la cual puede ser 
atribuida a una esmectita o clorita. Con objeto de identificar de cual de las dos minerales se 
trata, se procedió a saturar la arcilla en K+ y calentarla a 110°C, confirmando que se trata 
de clorita, ya que el espaciado basal a 14Á no varió (figura 2). 
Como minerales accesorios, se encontró gran cantidad de cuarzo (difracciones a 
4.25 y 3.34Á) Y feldespatos (difracción a 3.24 Á). 
m.2. Suelo AR 
En la figura 3, se muestra el efecto de la alta fluorescencia que presentan los óxidos 
de hierro en la determinación por DRX de los minerales de la fracción arcilla del suelo AR, 
en comparación con el diagrama obtenido tras haber sido eliminados los óxidos en esta 
muestra. 
El efecto de la fluorescencia provoca una relación pico/fondo muy baja, lo que 
enmascara los picos (difracciones) que pueden mostrar los diferentes minerales. De ahí, que 
sea importante a la hora de caracterizar los minerales de la arcilla, que la muestra de suelo 
y/o fracción arcilla esté libre de óxidos de híerro u otros componentes amorfos. 
En la figura 4, se muestran los valores de las difracciones correspondientes a ésta 
muestra saturada en Mg2+, indicando que existe caolinita (7.13 y 3.55 Á), ilita (9.99 y 4.98 
A) y una difracción a 14.22 Á atribuible a esmectita o clorita. Esta muestra tras ser saturada 
con etilenglicol y glicerol (figura 5 y 6) no muestran variación en dicha difracción, indicando 
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que no hay presencia de esmectita. Sin embargo, al ser tratada con dimetilsulfóxido (figura 
7) aparece una difracción a 11. 05 Á caracteristica de una caolinita. 
En la figura 8, se presentan los diferentes difractogramas que muestran los efectos 
que ocasionan los distintos tipos de tratamientos empleados para determinar y caracterizar 
los minerales de la arcilla. Es de destacar, la desaparición de las difracciones 
correspondientes a la caolinita al saturar la muestra con K+ y calentar a 550 oC (diagrama 
color rojo). 
El contenido de óxidos de lúerro libre en la fracción arcilla de este suelo es del 19.46 
%, siendo un suelo que presenta unos valores extremadamente altos en óxidos de lúerro. 
ID.3. Suelo 118 
Los resultados obtenidos en el diagrama por difracción por rayos X de la fracción 
arcilla de la muestra 118, a la cual se le eliminó su alto contenido en óxidos de lúerro, se 
muestra en la figura 9. Se observa, que está constituída por montmorillonita, ilita, caolinita y 
cuarzo. La montmorillonita da difracciones de 14.60 y 4.98 Á, al estar saturada solo con 
Mg2+; sin embargo, si se solvata con etilenglicol (figura 10), glicerol (figura I 1) y DMSO 
(figura 12), ésta tiene la capacidad de hinchar, dando espaciados de 17.71, 19.31 Y 22.07 Á, 
respectivamanente. Los demás minerales dan espaciados que no varian. Es importante 
resaltar que cuando se emplea DMSO se detecta caolinita, con una difracción de 11. 19 Á. 
Este compuesto orgánico tiene la propiedad de penetrar en los espacios interlaminares de la 
caolinita y expandirla. La difracción a 7.14Á de la caolinita, podria estar enmascarada por 
un 2° orden de la montmorillonita, pero al permanecer la difracción a 7. 14 Á después de 
tratarla con etilenglicol y glicerol, se confirmó la presencia de caolinita. 
Cuando la muestra se satura con K+, algunos minerales en lugar de lúncharse se 
contraen, como es el caso de la montmorillonita, la cual manifiesta difracciones entre 11 y 
13.0 Á. Además, cuando la muestra se calienta a 110 y 550 oC (figuras 13 y 14), la 
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montmorillonita pierde totalmente el agua y su espaciado se reduce entre 9.9 y 10.1 A, 
desapareciendo por otra parte las difracciones de segundo y tercer orden. Otros minerales 
son resistentes al calor y no pierden sus estructuras, como la i1ita, por lo que se modifica su 
difracto grama apareciendo su difracción alOA conjuntamente con la montmorillonita 
contraida. En la figura 14, se observa además la desaparición de las difracciones de la 
caolinita al calentarla a 550 oC. 
En la figura 15, se muestra el efecto de los diferentes tratamientos utilizados para 
determinar los minerales presentes en la fracción arcilla. 
La caracteristica más notable de este suelo, es poseer un alto contenido en óxidos de 
hierro. La estimación cuantitativa de estos óxidos de hierro libre es del 42 % en la fracción 
arcilla. Este porcentaje representa al contenido total de óxidos amorfos y cristalinos. 
mA. Suelo e 
Este suelo se caracterizó por tener un alto contenido de carbonatos, se le realizó un 
difractograma (figura 16), para observar el efecto en las difracciones cuando se analiza el 
suelo total y no solamente su fracción arcilla, se observa que los picos o bandas de las 
difracciones de los minerales no son claras, de ahi, que es importante como se comentó 
anteriormente, eliminar los componentes como carbonatos, óxidos de hierro, y otros, que 
interfieren con las difracciones y posteriormente extraer la fracción arcilla que es donde se 
encuentran minerales que intervienen en la mayoria de los procesos que se realizan en el 
suelo. 
Los resultados de las difracciones obtenidas de la muestra del suelo C, se observan 
en la figura 17. Es una arcilla rica en montmorillonita, además contiene caolinita, i1ita y 
feldespatos. 
La montmorillonita al ser tratada con diferentes compuestos orgánicos muestra 
diferencias importantes en su espaciado y/o sus difracciones. Al ser saturada solo con Mg2+ 
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(figura 17), la montmorillonita da una difracción de 14.74 Á Y un tercer orden a 4.97 A. 
Cuando la muestra se trata con etilenglicol (EG) y glicerol (G) al 10 % (figuras 18 y 19), la 
esmectita (montmorillonita) da unas difracciones de 18.51 y 18.61 Á, respectivamente, los 
otros minerales permanecen igual o similares. 
Cuando la fracción arcilla se satura con K+ (figura 20) y se calienta a 11 O oC, las 
difracciones que se observan son caracteristicas de una clorita (13.95 y 7.11 Á), una mica 
(9.9 Á) Y caolinita (7.1Á). Por otra parte al calentar a 550 oC, la ilita permanece a 9.9 Á, 
mientras que los demás minerales colapsan o desaparecen sus difracciones (figura 21). 
En la figura 22, se representa el efecto mostrado por los minerales de la arcilla al ser 
tratada ésta con los diversos compuestos orgánicos utilizados, así como los calentamientos 
a 110 Y 550 oC de las muestras saturadas en K+. 
m.5. Estimación semicuantitativa de los minerales 
El estudio semi cuantitativo de los minerales de la arcilla a partir de los diagramas de 
difracción de rayos X, fué realizada de acuerdo con los métodos propuestos por Galán y 
Martín-Vivaldi (1973), Martín Pozas (1968), Rodriguez Gallego y col. (1969), Parrish 
(1962), Stokke y Carson (1973), Pierce y Siegel (1969). 
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Así los poderes reflectantes aplicados sobre diagramas de agregados orientados 
solvatados con etilenglicol han sido los siguientes: 
Milleral d(A) Poder reflectante 
Clorita 14 2 
Vermiculita 14 2 
Esmectita 17 2 
Caolinita 7 1 
Dita 10 1/1.5 
Cuarzo 4.24 2 
Feldespato 3.18-3.22 3 
La estimación semi cuantitativa de los minerales presentes en los distintos suelos 
empleados se da en la Tabla 3. En ella se observa que la fracción arcilla del suelo SR está 
constituída fundamentalmente por caolinita, cuarzo, ilita y clorita, aunque contiene 
pequeñas cantidades de feldespatos. 
La fracción de arcilla del suelo AR tiene clorita y caolinita, así como ilita. Por otra 
parte, los minerales que componen la fracción arcilla del suelo 118 son básicamente 
esmectita, ilita, caolinita y quarzo. 
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Tabla 3. Estimación sernicuantitativa por difracción de rayos X de la composición 
mineralógica de la fracción arcilla de los suelos. 
Suelo 
SR 
AR 
118 
s 
43 
1 
18 
18 
32 
c 
17 
40 
K 
38 
42 
19 
Q 
20 
6 
F 
7 
S: esmectita; 1: ilita; C: clorita; K: caolinita; Q: cuarzo; F: feldespatos 
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Figura 13. Diagrama de difracción lJor Rayos X de la fracción llrcillll del 
suelo 118 saturndll con K+ y calentada a 110 tIc. 
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suelo 118 saturada con K+ y calentada a 550 "c. 
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Figura 17. Diagrama de difracción por Rayus X de la fracción arcilla del 
suelo e satunllJu con Mg2+. 
28 
Room) 
30 
.... 
O 
.... 
2-Theta Scale 
lSl 
l/l 
ro 
U) 
1'-
.... 
VI 
O-
U 
lSl 
lSl 
.... 
In 
!!l 
I 
~ 
'" I 
¡:: 
.... 
1'-
I 
~ 
en 
<1' 
I 
1'-
'" U1 
,., 
I 
'" 
'" 
'" ,., 
I 
~I~-r~~-r~~-r'-~-r~~~~~~~~~-r~~-r~~-r'-~-r~~~~~~~~~-r~ 
4 6 8 1121 12 14 16 18 2121 22 24 26 
CMGEG . RAW CMGEG CARMONA MG E .G. (CT : 2.1215, SS:I2I .12I5I21dg, WL: 1.541216Ao, TC 
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